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(54) TiUe: PR(X;ESS FOR PREPARING COATING POWDER COMPOSmONS AND THEIR USE FOR MAKING COATINGS 

(54) Bezeichnong: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PULVERLACKZUSAMMENSEIZUNGEN UND DEREN VERWEN- 

DUNG ZUR HERSTELLUNG VON OBERZOGEN 



(57) Abstract 



The invention concerns a process for preparing coating powder compositions in which one or a plurality of base resins and one or a 
plurality of hardeners, each of which is in solid form, is dissolved with a low-molecular compound above its critical pressure and critical 
temperature. This low-molecular compound is inert with respect to the base resins and hardeners and is in gaseous, form under normal 
operating conditions with respect to pressure and temperature. The pressure of the resultant solution is then reduced, for example, by 
spraying. Tlie resultant coating powder composition can be spmyed directly onto a substrate to be coated. Coating powders can also be 
recycled according to the process of the invention 



(57) Znsammenfossung 

Beschiieben wird ein Veifahren zur Herstellung von Pulverlackzusammensetzungen. bei dem man ein oder mehrere Basisharze und 
ein Oder mehrere Harter, die jeweils in fester Form vorliegen. gemeinsam mit einer unter Normalbedingungen fOr Dmck und Temperatur 
gasfOrmig voriiegenden, niedermolekularen, gegenOber den Basisharzen und Hartem inerten Verbindung oberfaalb ihres kritischen Drucks 
und ihrer kritischen Temperatur auslOst und anschliefiend die erhaltene Uisung entspannt. Die Entspannung kann beispielsweise durch 
Verspriihen erfolgen; dabei kann die erhaltene Pulverlackzusammensetzung direkt auf ein zu beschichtendes Substrat aufgesprtiht werden. 
Nach dem erfindungsgemSBcn Verfahren kfinnen auch Pulverlacke recyclisiert werden. 
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Verfahren zur Herstelluna von Pulverlackz usanmensetzunqen und deren 
Verwendunq zur Herstelluna von QberzQgen 

Die Erfindung betrifft ein Herstellungsverfahren fur pulverformige 
Uberzugsmittel, das auch direkt bei Herstellung von Uberziigen aus 
pulverformigen Uberzugsmitteln im Rahmen eines 
Spruhbeschichtungsverfahrens durchgefuhrt werden kann. GemaB einer 
Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung auch ein Verfahren zum Recycling 
von Pulverlacktnaterialien. 

Eine Vielfalt von Methoden zur Herstellung duroplastischer Pulverlacke 
ist bis heute bekannt geworden. Das heute ubliche mit Abstand in der 
Praxis breiteste Anwendung findende Verfahren ist die Herstellung von 
Pulverlacken durch Extrudieren des durch Mischen aller benotigten 
Komponenten fertig fonnulierten Pulverlackes in Form einer pastosen 
Schmelze, Abkuhlen der Schmelze, Grobzerkleinerung, Feinmahlung und 
nachgeschaltetes Sieben auf gewiinschte Kornfeinheit (vgl, Ullmanns 
Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 15, Seite 680, 4. Auflage, 
1978, Verlag Chemie Weinheim; und H. Kittel, Lehrbuch der Lacke und 
Beschichtungen, Band 4, Seite 355, 1975, Verlag W.A. Colomb Berlin). 
Die in dieser Weise hergestellten Pulverlacke besitzen eine Reihe von 
Nachteilen. 

Werden hochreaktive Bindemittelmischungen verarbeitet, verlauft der 
Extrusionsvorgang oftmals zu langsam, so daB partielle Gelbildung 
beobachtet wird. Diese Pulver konnen dann nicht mehr fur Beschichtungen 
eingesetzt werden. 

Beim Vermahlen bildet sich Qblicherweise ein sehr breites 
TeilchengroBenspektrum aus, im Bereich von unter 0,1 /on bis 
Qblicherweise hin zu 500 im. Ein anschlieBendes Sieben in fur den 
spezifischen Anwendungszweck geeignete TeilchengroSenfraktionen kann 
notwendig werden. 
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Das Oberkorn muB dann in einem nachgeschalteten Vermahlungsschrltt 
erneut vennahlen werden, Besonders problematisch in arbeitshygienischer 
Hinsicht ist der Feinkornanteil mit TeilchengroBen unterhalb 5 m 
aufgrund der Lungengangigkeit und auBerdem durch erhohte Gefahr von 
5 Staubexplosionen. Weiterhin besitzen Feinkornpulver 

verarbeitungstechnische Nachteile. 

Weiterhin sind zur Herstellung von Pulverlacken und zur Beschichtung 
mit solchen Pulverlacken geeignete Verfahren bekannt geworden, die 
10 unter Verspruhung von Pulverlackschmelzen arbeiten. 

So beschreibt die DE-A-22 33 138 die Herstellung von duroplastischen 
und thermoplastischen Pulverlacken durch Verspruhung geschmolzener 
Binderaittel bzw. Bindemittelmischungen. Basisharz und Harter warden in 
15 einem beheizten Mischbehalter gemeinsam aufgeschmolzen und gemischt. 

Dabei werden im Fall der Herstellung duroplastischer Pulverlacke nur 
Harter verarbeitet, die im verfahrenstypischen Temperaturbereich ihre 
vernetzende Wirkung noch nicht entfalten. Das Verfahren ist speziell 
fur hochreaktive Pulverlacke nicht geeignet, 

20 

Aus der WO-92 00 342 ist ein Verfahren zur Herstellung von Pulverlacken 
bekannt, bei dem eine geschmolzene Mischung aus einem f ilrabildenden 
Bindemittel und einem Harter fur dieses Bindemittel atomisiert, d.h. 
verspruht wird. Die dabei gebildeten Tropfchen werden in so kurzer Zeit 

25 unter ihren Erweichungspunkt abgekflhlt, daB keine signifikante 

Vernetzung innerhalb der Teilchen stattfindet. Es bilden sich feste 
Lackteilchen mit spharischer Gestalt und enger 
TeilchengroBenverteilung. Die Teilchen werden nach dem Abkuhlen mit 
geeigneten MaBnahmen aus dem Tragergasstrom abgetrennt. Sie 

30 unterscheiden sich in ihrer chemischen Zusamraensetzung nicht von 

ublichen durch Extrudieren und Vermahlen einer Harz-/Harter-Schmelze 
hergestellten Pulverlacken und konnen mit pulverlacktypischen 
Applikationsmethoden aufgebracht werden. 

35 Die in DE-A-22 33 138 und WO-92 00 342 beschriebenen Verfahren haben 

den gemeinsamen Nachteil, daB Basisharz- und Harterkomponente des 
duroplastischen Pulverlacks vor dem Verspriihen geschmolzen und als 
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Schraelze gemischt werden mussen. Zutn Schmelzen miissen relativ hohe 
Temperaturen aufgewendet werden, was zu einer thermischen Belastung der 
Pulverlackzusamnensetzung fuhrt. Dies ist insbesondere im Falle 
hochreaktiver Pulverlacke problematisch, da uni ein Gelieren oder 
Angel ieren zu verhindern, ein groBer Aufwand betrieben werden muB, der 
dazu dient, die Kontaktzeit von Basisharz und Harter im geschmolzenen 
Zustand zu rainimieren. 

Beim BeschichtungsprozeB unter Verwendung von Pulverlacken konmt es zu 
einem unvermeidbaren Anfall von Pulver lack -Overs pray, der vorzugsweise 
einem Recyclingverfahren zugefiihrt werden sol He. 

Obliche Verfahren zur Wiederverwendung von Pulver lack-Overspray 
arbeiten so, daB der Pulverlack-Overspray mit frischem Pulverlack 
gemischt und dieses Gemisch anschlieBend zur Lackierung verwendet wird. 
Dies ist insbesondere problematisch bei der Herstellung von 
Lackierungen, an die hochste Anforderungen bezQglich der optischen 
Qualitat gestellt werden, wie beispielsweise in der 
Kraf tf ahrzeug 1 ack i erung . 

Die DE-A-40 28 567 beschreibt ein Recyclingverfahren fur Pulverlack- 
Overspray bzw. den Ruckstand aus der Pulver-Klassifizierung, indem das 
zu recyclisierende Material vor der Extrusion oder im Laufe des 
Extrusionsprozesses in den PulverlackproduktionsprozeB ruckgefiihrt 
wird. Nachteilig daran ist, daB das recyclisierte Material bei der 
erneuten Extrusion einer erneuten thermischen Belastung unterworfen 
wird, was insbesondere bei hochreaktiven Pulverlackmaterialien zu einem 
unerwQnschten Anvernetzen und parti eller Gelbildung fiihren kann. 

Aus der JP-Offenlegungsschrift 53-5239 ist es daruber hinaus bekannt, 
Pulverlack-Overspray in organischen Losemitteln gelost als 
losemittelhaltiges Lacksystem oder nach dem Suspendieren in Wasser als 
waSrige Slurry zu verwenden, d.h. die Wiederverwendung erfolgt nicht 
als Pulverlack. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, das es 
gestattet, duroplastische Pulverlacke, die mindestens eine Basisharz- 
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und mindestens eine Harterkomponente enthalten, und thermoplastische 
Pulverlacke in einfacher Weise herzustellen unter Vemeidung einer zu 
starken thennischen Belastung. AuBerdem sollen Mahlungs- und 
Siebungsschritte weitgehend vermieden werden. Bevorzugt werden 
duroplastische Pulverlacke hergestellt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein vereinfachtes Verfahren 
zum Recycling von Pulverlackmaterialien bereitzustellen, welches 
insbesondere eine thermische Belastung des zu recyclisierenden 
Pulverlackmaterials vermeidet. Weiterhin soil das zu findende Verfahren 
erlauben, gegebenenfalls im zu recyclisierenden Pulverlackmaterial 
vorhandene mechanische Verunreinigungen aus diesem zu entfernen. 

Weiterhin soil das erf indungsgemaBe Verfahren es erlauben, waBrige 
Suspensionen von Pulverlacken auf einfache Weise herzustellen. 

Es hat sich gezeigt, daB die Aufgabe durch das einen Gegenstand der 
Erfindung bildende Verfahren zur Herstellung von Basisharz- und 
Harterkomponenten oder thermoplastische Harze enthaltenden 
Pulverlackzusammensetzungen oder zur Herstellung von waBrigen 
Suspensionen solcher Pulverlacke gelost werden kann. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Basisharze und einen 
Oder mehrere Harter oder ein oder mehrere thermoplastische Harze, die 
jeweils in fester Form vorliegen, gemeinsam in mindestens einer unter 
Norraalbedingungen fur Druck und Temperatur gasformig vorliegenden, 
niedermolekularen, gegeniiber den Basisharzen und Hartern oder 
thermoplastischen Harzen inerten Verbindung bei einem Druck und einer 
Temperatur, die geeignet sind, die niedermolekulare Verbindung 
mindestens in den flussigen Zustand zu iiberfiihren, auflost und 
anschlieBend die erhaltene Losung entspannt. 

Der angewandte Druck und die angewandte Temperatur werden im folgenden 
auch als Verfahrensdruck bzw. Verfahrenstemperatur bezeichnet. Diese 
konnen so gewahlt werden, daB kritischer Druck und kritische Temperatur 
der inerten Verbindung uberschritten werden. 

Aus der Patentschrift US-A-5 211 342 ist ein Verfahren bekannt, bei dem 
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zur Bildung einer Beschichtung auf einem Substrat geeignete polymere 
Verbindungen in einem hyperkritischen Fluid gelost werden und die 
Losung in einem Spruhverfahren auf ein Substrat unter Ausbildung einer 
flQssigen Beschichtung aufgebracht wird. Bei den eingesetzten polymeren 
Verbindungen handelt es sich urn ubliche Lackbindemittel, die bei 
gewohnlicher Temperatur flGssig sind, und nicht um bei Raumtemperatur 
feste BindemitteT und Harter bzw. Pulverlacke. Weder die Herstellung 
von Pulverlacken noch deren Applikation noch das Recycling von 
Pulverlacken werden in dem genannten Patent angesprochen. 

Aus dem Patent US-A-4 582 731 ist ein Verfahren zur Herstellung sehr 
feiner Pulver durch Entspannung einer Losung eines Feststoffs in einem 
uberkritischen Fluid bekannt. Die Pulver konnen als Katalysatoren 
verwendet werden. Die in diesem Patent beschriebene Herstellung der 
extrem feinteiligen Pulver wird als Alternative zur Plasraaverarbeitung 
angesehen. Soweit eine Beschichtung von Oberflachen angesprochen ist, 
soil ein "molekularer Spray" von individuellen Molekulen oder Atomen 
als ein Film auf einem Substrat niedergeschlagen werden. Eine Anregung 
in Hinblick auf die Herstellung oder Applikation von Pulverlacken wird 
in diesem Patent nicht gegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so durchgefiihrt 
werden, daB Basisharz- und HSrterkomponenten der 
Pulverlackzusammensetzungen oder thermoplastische Harze in fester Form 
zusammengegeben werden, diesen eine unter Norroalbedingungen gasformige 
niedermolekulare, gegenuber Basisharz- und Harterkomponenten bzw. 
thermoplastischen Harzen inerte Verbindung in einer solchen Henge 
zugegeben wird und oberhalb oder unterhalb des kritischen Orucks und 
der kritischen Temperatur der inerten Verbindung liegende Druck- und 
Temperaturbedingungen eingestellt werden, daB eine Losung der 
Pulverlackzusammensetzung in der niedermolekularen Verbindung entsteht 
und diese unter Druck stehende Losung anschlieBend entspannt wird. 

Beispielsweise konnen die die Pulverlackzusammensetzung bildenden 
Basisharz- und Harterkomponenten in fester Form gegebenenfalls unter 
Hinzufugen von Additiven in einem Druckbehalter, z.B. einem Autoklaven, 
zusammengegeben werden. Basisharz- und Harterkomponenten konnen zuvor 
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als Schmelze gemischt worden sein. Bevorzugt werden sie im 
erf indungsgemaBen Verfahren jedoch separat in fester Form, 
beispielsweise als Pulver oder als Granulat, eingesetzt. Dabei besitzen 
kleinere Teilchen, z.B. von ca. 1 mm Durchmesser, ein besseres 
Losungsverhalten als groBere Teilchen. AnschlieBend wird eine unter 
Normalbedingungen gasformige niedermolekulare. gegeniiber Basisharz- und 
Harterkomponenten inerte Verbindung in einer solchen Menge zugegeben 
und es werden Druck- und Temperaturbedingungen eingestellt, die 
oberhalb oder unterhalb des kritischen Drucks und der kritischen 
Temperatur der niedermolekularen, gasformigen Verbindung liegen, so daB 
eine unter Druck stehende Losung der Pulverlackzusammensetzung in der 
niedermolekularen Verbindung entsteht. Im allgemeinen nimmt die 
Entstehung dieser Losung nach Einstellung der entsprechenden Druck- und 
Temperaturbedingungen eine Zeitdauer im Bereich von 1 Minuten bis 3 
Stunden in Anspruch, bevorzugt unter 1 Stunde. 

Beispielsweise wird bevorzugt in einem Temperaturbereich von -20 bis 
+100'C, besonders bevorzugt von +20 bis +70'C gearbeitet, wahrend 
Drucke bevorzugt im Bereich zwischen 0,15 und 50 MPa angewandt werden. 
Dabei handelt es sich um Temperaturbedingungen. die eine Reaktion von 
Basisharz- und Harterkomponenten bzw. eine Gelblldung vermeiden. 

Das Oder die Basisharze und der oder die Harter oder das oder die 
thermoplastischen Harze konnen mindestens teilweise in Form von zu 
recyclisierendem Pulverlackmaterial eingesetzt werden. 

Unter zu recyclisierendem Pulverlackmaterial ist neben Pulverlack- 
Overspray auch das in der Pulverklassifizierung anfallende Ober- und 
Unterkorn zu verstehen. Bei den nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
recyclisierbaren Pulverlackmaterial ien kann es sich um thermoplastische 
Pulverlackmaterial ien handeln, jedoch sind duroplastische 
Pulverlackraaterialien im erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt. 

Beispielsweise konnen die zu recyclisierenden Pulverlackraaterialien in 
einen Druckbehalter. z. B. einen Autoklaven, gegeben werden. Dabei 
besitzen kleinere Teilchen. z. B. von ca. 1 mm Durchmesser, ein 
besseres Losungsverhalten als groBere Teilchen. AnschlieBend wird eine 
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unter Norma Ibedingungen gasfomige niedermolekulare, gegenuber dem 
Pulverlackmaterial inerte Verbindung in einer solchen Menge zugegeben 
und es werden Druck- und Temperaturbedingungen eingestellt, die 
oberhalb oder unterhalb des kritischen Drucks und der kritischen 
Temperatur der niedermolekularen, gasformigen Verbindung liegen, so daB 
eine unter Druck stehende Losung des Pulverlackinaterials in der 
niedermolekularen Verbindung entsteht. Im allgemeinen ninmt die 
Entstehung dieser Losung nach Einstellung der entsprechenden Druck- und 
Temperaturbedingungen eine Zeitdauer im Bereich von 1 Minute bis 3 
Stunden in Anspruch, bevorzugt unter 1 Stunde. 

Beispielsweise wird bevorzugt in einem Temperaturbereich von -20 bis 
+100 °C, besonders bevorzugt von +20 bis +70'C gearbeitet, wahrend 
Drflcke bevorzugt im Bereich zwischen 0,15 und 50 MPa angewandt werden. 
Dabei handelt es sich urn Temperaturbedingungen, die keinen schadigenden 
EinfluB auf die Komponenten des Pulverlackmaterials ausflben. 
Beispielsweise wird im Falle der nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
bevorzugt zu recyclisierenden duroplastischen Pulverlacke eine Reaktion 
der zugrundeliegenden Basisharz- und Harterkomponenten vennieden. 

Das zu recyclisierende Pulverlackmaterial kann also als solches oder im 
Gemisch mit frischem Ausgangsmaterial fur die Pulverlackherstellung 
nach dem erf indungsgemSBen Verfahren verarbeitet werden. 

Als Losungsmittel zur Bildung der Losungen von 

Pulverlackzusammensetzungen konnen unter Nonnalbedingungen gasfdnnige, 
insbesondere bei Temperaturen von 10 bis ISO'C und Drucken von 0,15 bis 
60 MPa flussige niedermolekulare Verbindungen und/oder insbesondere bei 
Temperaturen von 20 bis 150°C und Drucken von 3 bis 60 MPa 
uberkritische Fluide eingesetzt werden. 

Bevorzugte Beispiele fiir unter Normalbedingungen gasformige 
niedermolekulare, gegenuber Basisharz- und Harterkomponenten inerte 
Verbindungen, die geeignet sind mit den Pulverlackzusammensetzungen 
unter Druck stehende Losungen auszubilden, sind Kohlendioxid, 
Distickstoffoxid, Chlortrifluormethan, Monof luormethan, Ethan, Propan, 
Butan. Beispielsweise kann beim erf indungsgemaBen Verfahren mit 
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Kohlendioxid (kritische Temperatur: 31.3°C, kritischer Druck: 7.4 MPa, 
kritische Dichte: 0,45 g cm-=) als unter Druck verflussigter 
niedermolekularer Verbindung oder als Qberkritischeni Fluid gearbeitet 
werden. Dabei ist es besonders bevorzugt, solche Druck- und 
Temperaturbedingungen einzustellen, unter denen Kohlendioxid eine 
Dichte von 0,5 bis 1,0 g cm'^ aufweist. Beispielsweise kann mit 
Kohlendioxid in einem Temperaturbereich zwischen 10 und 30°C und bei 
Drucken zwischen 4,5 und 7 MPa als verf lussigtem Gas oder in einem 
Temperaturbereich zwischen 40 und 70'C und bei Drucken zwischen 10 und 
30 MPa als uberkritischem Fluid gearbeitet werden. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren kann die Konzentration der 
Pulverlackzusamraensetzung innerhalb der unter Druck stehenden Losung 
beispielsweise 1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Bindemittelfestkorper 
aus Basisharz- und Harterkomponenten betragen. Bevorzugt betragt sie 
zwischen 5 und 70 Gew.-%. 

Bevorzugt ist der die Losung der Pulverlackzusamnensetzung enthaltende 
Druckbehalter temperierbar und mit einer Ruhr- oder Schuttelvorrichtung 
Oder einer sonstigen der Homogenisierung dienenden Vorrichtung, 
beispielsweise einer Ultraschallquelle oder einer Rotor-Stator- 
Einrichtung ausgestattet, urn die Ausbildung der Losung zu unterstutzen. 
Nach Ausbildung der L5sung wird diese auf Drucke unterhalb des 
Verfahrensdrucks entspannt, beispielsweise auf Normaldruck. 

Das Entspannen der L5sung unter den Verfahrensdruck, z.B. auf 
Normaldruck kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen. 
Beispielsweise kann die Losung spontan, d.h. in einer sehr kleinen 
Zeitspanne, entspannt werden, oder sie wird innerhalb des 
Druckbehalters zeitabhangig, beispielsweise in einem Zeitraum zwischen 
wenigen Sekunden und mehreren Stunden, entspannt. Bevorzugt wird die 
Temperatur dabei kontrolliert, wobei es zweckmaBig sein kann, die 
Entspannung unter weitgehend isotherraen Bedingungen durchzuf Qhren . 
Falls notwendig kann die Losung vor der Entspannung durch Filtration 
von mechanischen Verunreinigungen, die sich nicht in der inerten 
Verbindung losen, befreit werden. 
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Die Filtration kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich 
erfolgen. Fur den diskontinuierlichen Betrieb eignet sich die 
Verwendung von dera Fachmann bekannten Extraktionseinsatzen in 
Autoklaven. Dabei kann uber Siebe, Gewebe, Filterfasern oder bevorzugt 
Sinterplatten aus inertem Material, bevorzugt aus Metall, z.B. 
Edelstahl filtriert werden. Im kontinuierlichen Betrieb wird bevorzugt 
uber In-line-Patronenfilter filtriert, die dein Fachmann bekannt sind 
und in der Praxis eingesetzt werden. 

Ein spontanes Entspannen der Losung der Pulverlackzusaramensetzung kann 
beispielsweise erfolgen, indeni sie in eine einen Druck unterhalb des 
Verfahrensdrucks, vorzugsweise Atmospharendruck aufweisende Umgebung 
versprflht wird. Dabei sollen die gebildeten Pulverteilchen unter ihre 
Glasubergangstemperatur abgekuhlt werden. Das kann z.B. unter 
Ausnutzung der Verdampfungsenthalpie des verflussigten oder 
uberkritischen Losemittels geschehen. Ebenso ist es moglich, die 
Umgebungsteniperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur der 
Pulverlackzusammensetzung zu wahlen. Das unter Normalbedingungen 
gasformige Losemittel, z.B. Kohlendioxid, entweicht spontan und es 
bilden sich Pulverlackteilchen. 

Bei der einen Druck unterhalb des Verfahrensdrucks aufweisenden 
Umgebung kann es sich um gegebenenfalls Netzmittel enthaltendes Wasser 
handeln, in das hinein verspruht wird, wobei das Wasser eine Temperatur 
unterhalb der Glasubergangstemperatur der Pulverlackzusaramensetzung 
aufweist. Man erhalt waBrige Suspensionen von Pulverlacken. Es ist 
darauf zu achten, daB das Entspannen durch Versprflhen unter Wasser nur 
mit solchen Pulverlackzusammensetzungen durchgefuhrt wird, die 
gegenQber Wasser cheraisch inert und hydrolysebestandig sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei der einen Druck unterhalb des 
Verfahrensdrucks aufweisenden Umgebung um eine gasformige Umgebung, 
beispielsweise Luft oder Inertgas. 

Das Verspriihen geschieht mittels einer mit dem Druckbehalter 
verbundenen Spruhvorrlchtung, z.B. einer Diise oder einer 
Rotationsglocke. Bevorzugt erfolgt das Verspriihen vertikal, d.h. 
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lotrecht von oben nach unten. Die gebildeten Pulverlacktei Ichen kuhlen 
sich wahrend des Entspannungsvorgangs unter ihre 
Glasubergangstemperatur ab. Dies kann unterstutzt werden durch auBere 
Kiihlung, z.B. indera in einen kalten Behaiter. beispielsweise einen 
Spruhturm mit gekuhlter Wandung gespruht wird, oder ein gekuhlter 
Inertgas- oder Luftstrom kuhlt die Partikel zusatzlich ab. Derartiges 
Inertgas oder Luft ist bevorzugt in pulverlacktypischer Weise 
aufbereitet. z.B. olfrei und getrocknet. Die Wandtemperatur der 
Spruhkanmer unter schreitet bevorzugt einen Wert von 25'C, besonders 
bevorzugt liegt sie unter 20'C, sie soil ein Aggregieren von 
Pulvertei Ichen an der Wand vermeiden. 

Die Teilchen werden am Ende des Spruhturms in dem' Fachmann bekannter 
Weise abgetrennt, z.B. mittels eines Zyklons. Es ist auch moglich durch 
nachgeschaltetes Sieben, z.B. uber Metallgewebe, in fur die jeweilige 
Anwendung geeignete KorngroBenklassen aufzutrennen. 

Durch geeignete Wahl der Verfahrensparameter (z.B. Durchf luBrate, 
Dusendurchmesser, Viskositat bzw. Konzentration der unter Druck 
stehenden Losung) kann die TeilchengreBe der Pulverlacktei Ichen 
beeinfluBt werden. Die Teilchen weisen im allgemeinen einen Durchmesser 
von 5 bis 150 im auf . TetlchengrfiBen von 10 bis 100 im sind bevorzugt, 
beispielsweise fur den Einsatz in der Automobillackierung. Besonders 
bevorzugt liegt die TeilchengroBe unter 60 /an. Ist die TeilchengroBe 
groBer als 100 fm, sind haufig LufteinschlQsse im Lackfilm zu 
beobachten und der Verlauf des eingebrannten Lackes wird schlechter. Es 
ist dann schwierig, den Anforderungen der Automobil Industrie 
entsprechende hochglanzende storungsfreie Uberzuge herzustellen. 

Teilchen unter 5 m werden aus arbeitshygienischen Griinden moglichst 
vermieden. Bevorzugt werden monomodale KorngroBenverteilungen erzeugt, 
d.h. diese kfinnen durch eine GauBkurve beschrieben werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann auch unmittelbar vor der Anwendung 
der erhaltenen Pulverlacke, praktisch in Form eines 
Pulverbeschichtungsverfahrens durchgefflhrt werden. Hierbei erfolgt das 
vorstehend beschriebene Verspruhen der unter Druck stehenden Losung 
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direkt in Richtung auf ein zu beschichtendes Substrat. Auf diese Weise 
schlieBt sich unmittelbar an die Herstellung des Pulverlacks eine 
Beschichtung an. Dabei wird in einer Beschichtungskabine gearbeitet, 
deren Betriebstemperatur unterhalb der Glasubergangstemperatur der 
Pulverlackteilchen liegt. Die Beschichtungskabine kann beispielsweise 
konstant temperiert werden. Die Spruhaggregate kdnnen bei dieser 
Verfahrensweise beweglich angeordnet sein und sich in ihrein 
Bewegungsablauf wahrend des Verspruhens nach der Geometrie des zu 
beschichtenden Substrats richten. Sie konnen beispielsweise an einer 
automatischen Bewegungseinrichtung angeordnet sein. Das Verspriihen kann 
elektrostatisch unterstutzt erfolgen. 

Im AnschluB an die Zerstaubung kuhlen sich die gebildeten 
Pulverlackteilchen nach dem Entspannen schnell unter ihre 
Glasubergangstemperatur (gemessen nach DSC) ab, noch vor dem Auftreffen 
der Lackpartikel auf der Oberflache des zu beschichtenden Substrats. 
Diese Zeitdauer liegt ira allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 1 Sekunde. 
Die Entfernung zwischen Spruhvorrichtung und zu beschichtendem Substrat 
muB so bemessen sein, daB vor dem Auftreffen der Partikel auf das 
Substrat eine sichere AbkOhlung unter die Glasubergangstemperatur 
gewahrleistet ist. Im allgemeinen betragt der Abstand beispielsweise 
zwischen 20 und 100 cm, bevorzugt zwischen 30 und 70 cm. Die 
GlasQbergangstemperaturen der Pulverlacke liegen bevorzugt ira Bereich 

zwischen 30 und 80°C. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen 
Herstellungsverfahrens fur duroplastische Pulverlacke oder 
thermoplastische Pulverlacke besteht darin, die Entspannung der unter 
Druck stehenden Losung der Pulverlackzusammensetzung nicht spontan, 
sondern zeitabhangig durchzufuhren. Die Entspannung kann kontinuierlich 
Oder stufenweise erfolgen. Bei der kontinuier lichen Entspannung konnen 
die Entspannungsraten gleich bleiben oder variiert werden. Wahrend der 
Entspannung verringert sich die Ldslichkeit der 
Pulverlackzusammensetzung ira System, d.h. es kommt zu einer Ausfallung 
von homogen zusamraengesetzten Pulverlackraaterial aus der unter Druck 
stehenden Losung. Es ist zweckmaBig, den Entspannungsvorgang 
temperaturkontrolliert, beispielsweise isotherm durchzufuhren, d.h. der 
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wahrend des Entspannungsvorgangs auftretenden Abkuhlung wird durch 
entsprechendes Gegenheizen entgegen gewirkt. Bevorzugt liegt die 
Arbeitstemperatur dabei unterhalb der Glasiibergangstemperatur der 
Pulverlackzusaimnensetzung. 

Nach Erreichen des Norma Idrucks kann dem Druckbehalter ein homogener 
Feststoff rait schauraartiger Struktur Oder bestehend aus 
Einzelpartikeln, die eine TeilchengroBe zwischen 5 und 150 m haben. 
entnonmen warden. Bevorzugt werden monomodale KorngroBenverteilungen 
erzeugt, d.h. diese konnen durch eine GauSkurve beschrieben werden. 
Parameter, uber die im erfindungsgeraSBen Verfahren EinfluB auf die 
TeilchengroBen bzw. deren Verteilung genonmien werden kann, sind 
beispielsweise: Konzentration der Pulverlackzusanmensetzung in der 
unter Oruck stehenden Losung, Temperatur und Temperaturverlauf wahrend 
der Entspannung, Druck und Entspannungsrate. Den EinfluB dieser 
Parameter kann der Fachmann leicht anhand von Versuchen ermitteln und 
diese im erfindungsgemaBen Verfahren gezielt so einstellen, daB ein fur 
den entsprechenden Anwendungszweck geeignetes TeilchengroBenspektrum 
entsteht. Wahrend des Entspannungsvorgangs wird die Mischung 
zweckmaBigerweise durchmischt. 

Es kann zweckinaBig sein, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung durch 
zeitabhangige Enspannung gebildeten Pulverlackmaterialien unter 
geringem Energieaufwand einer nachtraglichen Zerkleinerung zu 
unterziehen. Dabei konnen dem Fachmann bekannte Aggregate eingesetzt 
werden, wie z.B. Gutbettwalzenmuhlen oder es werden die in der 
Pulverlacktechnologie Qblichen Mahlaggregate bei pulverlackuntypisch 
kurzen Produktverweilzeiten, d.h. hohero Mengendurchsatz pro 
Zeiteinheit, verwendet. Dabei kann der schaumartig strukturierte oder 
aus Einzelpartikeln bestehende Feststoff, die gegebenenfalls 
zusammenhaften konnen, in Einzelpartikel getrennt werden. Die nach dem 
erfindungsgemaBen Herstel lungs- und/oder Recyclingverfahren durch 
spontane oder zeitabhangige Entspannung hergestellten Pulverlacke 
kSnnen einer Siebung unterzogen werden. Im allgemeinen ist dies jedoch 
nicht notwendig. 

Die Zerkleinerung kann auch in Gegenwart von gegebenenfalls Netzraittel 
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enthaltendem Wasser erfolgen. Aus der so erhaltlichen waBrigen 
Suspension kann das Pulverlackraaterial mechanisch abgetrennt und 
getrocknet werden oder die waBrige Suspension des Pulverlacks wird 
direkt zu Beschichtungszwecken eingesetzt, 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren lassen sich alle duroplastischen 
Oder auch alle thermoplastischen Pulverlackzusaimnensetzungen 
verarbeiten, die nach Zugabe einer ausreichenden Menge einer unter 
Nonnalbedingungen fur Druck und Temperatur gasformig vorliegenden 
niedennolekularen, gegeniiber Basisharz- und Harterkomponenten der 
Pulverlackzusaramensetzung inerten Verbindung oder einer Mischung aus 
solchen Verbindungen und bei Einstellung eines Drucks und einer 
Temperatur, die geeignet sind die niedermolekulare Verbindung oder die 
Mischung aus solchen mindestens in den flussigen Zustand zu uberfuhren, 
eine unter Druck stehende Losung in der niedermolekularen Verbindung 
ausbilden. 

Unter Basisharz ist die filmbildende hShermolekulare Koroponente eines 
duroplastischen Pulverlackes zu verstehen, die im allgemeinen 
mindestens 50 Gew.-% der zugrundeliegenden Basisharz/Harter-Kombination 
ausmacht, wahrend die Harterkomponente ira allgemeinen maximal 50 Gew.-% 
innerhalb dieser Kombination betragt. Die Bindemittelbasis der 
Basisharze unterliegt keinen prinzipiellen Beschrankungen. Geeignet 
sind beispielsweise Qbliche fOr Pulverlacke eingesetzte Basisharze. 
Beispiele sind: Polyesterharze, (Meth)acrylcopolymere, Epoxidharze, 
Phenolharze, Polyurethanharze, Siloxanharze. Die Basisharze weisen 
beispielsweise Glasubergangstemperaturen von 30 bis 120'c, bevorzugt 
unter 80*C, auf und besitzen beispielsweise zahlenmittlere Molraassen 
(Mn) von 500 - 20000, bevorzugt unter 10000. Die HSrter besitzen z.B. 
zahlenmittlere Molmassen (Mn) von 84 - 3000, bevorzugt unter 2000. Es 
konnen verschiedene Basisharze und Harter miteinander gemischt werden. 

Basisharze und Harter tragen untereinander komplementare funktionelle 
Gruppen, die eine Vernetzungsreaktion bei den Einbrennbedingungen des 
Pulverlackes erlauben. Beispiele fur funktionelle Gruppen sind 
Carboxylgruppen, Epoxidgruppen, aliphatisch oder aromatisch gebundene 
OH-Gruppen, Silanolgruppen, Isocyanatgruppen, blockierte 
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Isocyanatgruppen, Anhydridgruppen. primare oder sekundare Aminogruppen. 
geblockte Aminogruppen, zur ringoffnenden Addition befahigte N- 
heterocyclische Gruppen, wie z.B. Oxazolingruppen, 
(Heth)acryloylgruppen. CH-acide Gruppen wie z.B. Acetoacetatgruppen. 

Die Auswahl der miteinander reagierenden Gruppen ist dem Fachraann 
gelaufig. Es konnen gegebenenfalls verschiedene reaktive Gruppen 
miteinander kombiniert werden. Das kann uber Bindetnittel geschehen. die 
verschiedene reaktive funktionelle Gruppen tragen. oder es werden 
10 Gemische von unterschiedlichen Hartern und/oder Basisharzen eingesetzt. 

Die verschiedenen funktionellen Gruppen konnen zugleich am Basisharz 
und/oder Harter vorhanden sein. Die Basisharze sowie auch Harter 
enthalten im Mittel mindestens 2 funktionelle Gruppen pro Molekul. Das 
15 Verhaltnis von Basisharz zu Harter betragt im allgemeinen 

beispielsweise 98 : 2 bis 50 : 50. Bevorzugt liegt es zwischen 95 : 5 
und 70 : 30. Es konnen auch mehrere Basisharze bzw. mehrere Harter im 
Gemisch vorliegen 

20 Bei den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Pulverlacken 

handelt es sich bevorzugt um Pulverklarlacke. Falls erforderlich, 
konnen Qbliche Pulverlackadditive zugemischt werden. Beispiele fur 
solche Additive sind Verlaufsmittel, Entgasungsmittel wie z.B. Benzoin, 
Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Mattierungsmittel. farb- und/oder 

25 effektgebende anorganische und/oder organische Pigmente und/oder 

FQllstoffe, Farbstoffe, Haftvermittler, Gleitmittel, Katalysatoren 
sowie rheologiesteuernde Mittel. Die Additive konnen einzeln oder auch 
als Hischung zugesetzt werden. Bevorzugt werden sie aus 
HandhabbarkeitsgrQnden in Form von Masterbatches zugesetzt. Bevorzugt 

30 werden solche Additive zugesetzt, die in der inerten Verbindung loslich 

sind. 

Flussige Additive konnen den Bindemitteln vor Zugabe der inerten 
Verbindung zugesetzt werden. Eine andere Arbeitsweise setzt die 
35 Additive als separaten Masterbatch vor der Zugabe der inerten 

Verbindung zu. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren durch spontane oder 
zeitabhangige Entspannung hergestellten und gegebenenfalls direkt auf 
das Beschichtungsobjekt applizierten Pulverlacke zeichnen sich aus 
durch TeilchengroSen uber 5 /an und monomodale 
Tei IchengroBenverte i 1 ungen . 

Ober Additive kann der Anwendungsbereich der nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren hergestellten und verarbeiteten Pulverlacke beeinfluBt 
werden. Werden Korrosionsschutzpigmente eingesetzt, ist eine Verwendung 
als KdrrosionsschutzQberzugsmittel moglich. Fur einen Einsatz 
beispielsweise als Fuller oder als Steinschlagschutzschicht kann der 
Gehalt an Pigraenten/Fullstoffen beispielsweise auf bis zu 30 Gew.-%, 
bezogen auf den fertigen Pulverlack, erhoht werden. Die Schichtdicke 
von aus solchen Pulverlacken hergestellten Fuller- bzw. 
Steinschlagschutzschichten betragt im eingebrannten Zustand 
beispielsweise zwischen 40 und 300 /mi. 

Werden deckende Pigmente, gegebenenfalls auch Effektpigmente, 
eingesetzt, so handelt es sich um als Basis- oder Decklacke einsetzbare 
Pulveruberzugsmittel. Das erf indungsgeanaBe Verfahren bietet 
insbesondere bei Verwendung deckender, in der verf lussigten Verbindung 
Oder im uberkritischen Losemittel loslicher Pigmente den Vorteil, daB 
diese nach Entspannung der unter Druck stehenden Losung im fertigen 
Pulverlack in homogener und feinstverteilter Form vorliegen. Werden 
keine oder farblose Pigmente, z.B. mikronisiertes Titandioxid oder 
Siliciumdioxid, eingesetzt, so handelt es sich um die nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren bevorzugt herstellbaren und verarbeitbaren 
Pulverklarlackiiberzugsmittel . 

Bei der Verwendung als Deck- oder KlarlackOberzugsmittel konnen diese 
beispielsweise auf in der Automobilindustrie flbliche Substrate 
appliziert werden, z.B. mit Fuller- oder Basislackuberziigen versehene 
Substrate. Diese konnen gegebenenfalls vorher eingebrannt werden oder 
es ist eine Beschichtung nach dem Trocken-in-NaB- Verfahren moglich. 
Dabei konnen fur diese Schichten ubliche konventionelle Lacksysteme 
eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch die Verwendung von 
uraweltfreundlichen hochfestkorperreichen oder waBrigen Systemen. Mit 
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den erfindungsgemaB hergestellten Pulverlacken erzeugte Deck- oder 
Klarlackschichten weisen im eingebrannten Zustand Schichtdicken im 
allgemeinen beispielsweise zwischen 30 und 150 m, bevorzugt zwischen 
40 und 80 im auf . 

Nach dem Beschichten werden die Oberzuge durch Erhitzen, beispielsweise 
auf 80 bis 240'C, bevorzugt 100 bis 220°C. zum Schmelzen, VerflieBen 
und chemischen Vernetzen gebracht. 

Der beim Arbeiten mit nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Pulverlacken gebildete Overspray kann aus der Kabinenluft 
nach ublichen Methoden abgetrennt und als hochwertiges 
Pulverlackniaterial recyclisiert werden. Er kann, wie auch der 
erfindungsgemaB hergestellte Pulverlack, durch ubliche 
Pulverlackapplikationstechniken, z.B. Spritzapplikation sowie auch 
durch Sinterverfahren auf das Substrat gebracht werden. Beispiele dafur 
sind: Tribospritzen, gegebenenfalls ESTA-unterstutztes Spritzen, 
gegebenenfalls ESTA-unterstQtztes Wirbelsintern. Fluidized-Bed- 
Techniken, Bandbeschichtungsverfahren. 

Alternativ kann der Pulverlackoverspray auch in geeigneten organischen 
Losemitteln gelost. gegebenenfalls filtriert und anschlieBend als 
losemittelbasierendes Lacksystera eingesetzt werden. Dieses welst eine 
hervorragende Eignung zur Reparaturlackierung entsprechender 
Pulverlackschichten auf. da die Festkorperzusammensetzung von 
Pulverlack und losemittelbasierendera Lack identisch ist, d.h. 
beispielsweise Eigenfarbe und Brechungsindex von Erst- und 
Reparaturlackierung weichen nicht voneinander ab. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es. Pulverlacke oder waBrige 
Suspensionen solcher Pulverlacke in einfacher Weise herzustellen. 
Extrusion und ein Aufschmelzen von Basisharz- und Harterkomponenten 
werden vermieden, d.h. es kommt zu einer nur sehr geringen 
Temperaturbelastung beim Zusaramenfuhren von Basisharz- und 
Harterkomponenten . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es. Ober- und Unterkorn sowie 



